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© Proosde de preparation de nouveaux agents dispersentscetionlques. 

© Precede de preparation d'un nouvel agent disperse nt 
cstion'tque. soluble dans I'eau. 

II consists a cstiontser un compose phosphone contenant 
dans sa molecule des groupes acide phosphonique libres et 
un groupe hvdroxyle, par condensation da ce compose avec 
un compose contenant un atoms d'azote quaternaire et un 
groupe reactif avec un groupe acide phosphonique du 
compose phosphone. 

Application aux industries papetieTes et aux peintures. 
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Frocege de preparation de nouveaux agents dispersants 
cationiques 

L' invention a pour objet la preparation d 1 agents de 
dispersion cationiques nouveaux solubles dans l'eau et 
possede des proprietes dispersantes remarquables vis-a- 
vis des charges ou pigments. 

Plus particuliferement 1* invention concerne un proc€d£ 
de preparation d'un nouvel agent dispers ant cat ionique, 
soluble dans l'eau, caracterise en ce qu'il cons is te h 
cationiser un compose phosphone contenant dans sa mole- 
cule des groupes acide phosphonique libres et un groupe 
hydroxy le par condensation de ce compose avec un 
compose contenant un atone d 1 azote quaternaire et un 
groupe react if avec un groupe acide phosphonique du 
compose phosphone* 

!•■ invention concerne aussi les nouveaux agents dispersants 
cationiques ainsi produits et leurs utilisations , not am - 
ment dans les industries papetiferes, textiles et des 
peintures. 

Les agents dispersants produits par le procede de 1' in- 
vention presentent l'avantage d'etre non moui Hants 
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(des essais realises suivant le test decrit dans 
AATCC n° 17. 1980, font apparaltre pour des concentra- 
tions de produit de 1 a 50 g/1, des temps de mouillage 
superieurs a 15 ma), et egalement non moussants, ce qui 
les rend aptes a 1' utilisation dans de nombreuses indus- 
tries ou ces qualites sont exigees pour les agents dis- 
persants. 

Par rapport aux agents dispersants classiques generale- 
ment de type anionique tels que les sels de sodium de 
polyelectrolyte carboxyles, des types polyacrylates ou 
polymethacrylates de sodium a bas poids moleculaires , 
polyphosphates, lignosulfonates ou sels alcalins d'aci- 
des alkyl aryl sulfonlques polymeres, tels que le poly- 
naphtalene sulfonate de sodium, 1' utilisation de prodults 
dispersants cationiques presente un interet dans de 
nombreuses industries telles que 1 'Industrie du papier, 
1' Industrie textile ou encore 1' Industrie des peintures. 

Dans les industries papetieres, la dispersion de charges 
solides telles que le carbonate de calcium, le kaolin, 
l'argile, l'oxyde de titane, le talc etc., est tres 
courante que ce soit dans la pate a papier lors de la 
realisation de la feuille, ou que ce soit a la surface 
de la feuille lors de l' application de sauce de couchage. 
L» utilisation d'un agent de dispersion cationigue pre- 
sente I'avantage de ne pas perturber la retention des 
charges dans la feuille et permet 6galement l 1 utilisation, 
dans les sauces de couchage, de liants cationiques recher- 
ches pour 1 • obtention d ' aspects de surface excellents. 

Les agents dispersants cationiques produits par 1» inven- 
tion, conviennent tres bien dans cette application et 
presentent par rapport a d'autres dispersants cationi- 
ques connus, tels que ceux contenant des groupes amines. 



3 0216681 

1'avantage de ne pas modifier le point de blanc final du 
papier. 

Un autre avantage des nouveaux agents dispersants obtenus 
tient h leur faible poids moldculaire qui leur conffere 
une bonne efficacit€ comme agent de mise en suspension 
des poix lors de la fabrication de la feuille. 
Ces poix qui soiit des agglom&rats d 9 acides r^siniques ou 
des derives de lignine viennent se d^poser sur la feuille 
proyoquant des irr£ gularitds et pouvant m3me entrainer 
des d£chirements par collage aux cylindres lors du 
s£chage du papier. Les produits de 1* invention h des 
doses de 0,1 a 0,2% 6vitent la formation d v agglom£rats 
et suppriment, de ce fait, les ddfauts cit£s plus haut. 

L f utilisation des nouveaux agents de dispersion cationi- 
ques est 6galement avantageuse par suite du pouvoir 
fluidifiant 61ev6 qu'ils pr^sentent vis-&-vis de disper- 
sions contenant une forte teneur en pigment. C'est le 
cas dans les sauces de couchage du papier ou encore dans 
les peintures. L 1 utilisation des nouveaux agents disper- 
sants permet de transformer des pates trfes visqueuses 
impossibles h mettre en jeu en liquides pompables et ceci 
sans modification de la concentration. 

Dans les peintures, 1 'utilisation des nouveaux agents de 
dispersions cationiques comme aides de broyage permet de 
r£duire le temps de broyage des mat ^ri aux solides et 
d'obtenir des particules plus fines. 

Des exemples de d6riv£s phosphorus qui conviennent pour 
la preparation des produits selon 1 9 invention sont des 
composes acides alkyl phosphoniques ayant la formule: 
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CH 3 (CH 2 ) n - C 



OH 



O 

OH 

OH 

OH 
OH 
O 



oii n vaut de 0 a 12. 

Des exemples de composes reactifs a atcroe d' azote qua- 
ternaire sont les suivants: 

Halogenures de 2, 3-epoxypropyl-trialkyl-anunoniuiit r6pon- 
dant a la formule generale: 



CH 2 - CH - CH 2 - N 



© 



V 



oii X repr^sente un anion bromure ou chlorure, et R«j r R 2 
et R 3 sont des radicaux alkyle, identiques ou diff6rents, 
possedant de 1 £ 4 atomes de carbone. 

Halogenures de 3-halog6no-2-hydroxy-propyrtrialkyl- 
amraonium r^pondant & la formule g6n6rale: 



OH 

i 

X - CH 2 - CH - CH 2 - N 



0' 



R 
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oil X represente un anion bromure ou chlorure, et 

R' 2 et R« 3 sont des radicaux alkyle, identiques ou diffe- 

rents poss€dant de 1 a 4 a tomes de carbone. 
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Halogenures de 2, 3-epoxypropyl-alkyl-morpholinium de la 
formule generale: 



I 



CH 2 - CH - CH 2 - N 



\/ 

O 



G 



15 



20 



25 



oil X repr^sente un anion bromure ou chlorure, et R est 
un radical methyle ou e"thyle. 

Halogenures de 3-halogeno-2-hydroxypropyl-alkyl-morpholi. 
aium de la formule generale: 



OH 



X - CH. 



I 

- CH - CH, - N 

r 



oil X represente un anion bromure bu chlorure , et R est 
un radical m6thyle ou ethyle. 



30 



Halogenures de 2,3-epoxypropyl-dialkylcyclohexylammonium 
de la formule generale: 

I 1 

© I / — v e 

CH, - CH - CH, - N 

V 




35 



oft X represente un anion bromure ou chlorure, et R est 
un radical m£thyle ou £thyle. 
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HalogSnures de 3-halogeno-2-hydroxypropyl-dialkylcyclo- 
hexyl-anunonivan de la formule ge'n^rale: 

R- 



X - CH. 



OH 

-L- 



© 

CH 2 - 




0 



10 oil X reprEsente un anion bromure ou chlorure, et R est un 
radical mEthyle ou Ethyle. 



La quantity de compost rEactif h atome d 1 azote quaternaire 
ajoutEe, doit correspondre k une addition d'au moins 
15 1 Equivalent de groupe rEactif par Equivalent acide phos- 
phonique. On a observd que le composE rEactif ne rEagit 
que sur l'un des groupes acides phosphoniques , probable- 
ment pour des raisons d'encombrement stdrique. 

20 i,a reaction s'effectue facilement en chauffant les deux 
composes de depart jusqu f & obtention d'un produit de 
reaction parf aitement soluble dans l'eau. Par exemple, 
h 100°C, la reaction est relativement rapide puisqu'elle 
ne demande qu f un temps de chauffage de 1 & 6 heures. 

25 Les produits ainsi obtenus peuvent directement Stre 
utilises coznme agents de dispersion. 

Les exemples non limitatifs suivants il lust rent la pre- 
paration des agents dispersants cationiques selon I'in- 
30 vention et leurs applications. Les exemples ont 6t£ 
suivis par resonance magnEtique nuclEaire avec sonde 
phosphore ce qui permet de suivre parfaitement la 
condensation du groupe rEactif sur le composE phosphonE 
hydroxylE . 
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Exemple 1 

On charge dans un r€acteur en verre gquipg d'un conden- 
seur et d'un thermomfetre, 315 parties en poids d'une 
solution aqueuse h 55% d f acide hydroxy^thane disphospho- 
nique, on chauffe & 50°C, puis on ajoute en 10 minutes 
110 parties en poids de chlorure de 2 # 3-6poxypropy ltri- 
_m£thyl ammonium ._ On. maintient -2-h-^- 50 °C # - puis-on-chauf f e 
pendant 5 h h 100-105 °C. On suit l'avancement de la 
reaction par RMN phosphore. 



On obtient 425 parties de dispersant cationique liquide 
ayant un extrait sec de 70% et r^pcndant & la forroule: 



CH 3 - C 



^OH 
— OH 



.OH 



P: 

I 

o 



)H 



OCH 2 -CH- CH 2 -N 



./ 
\ 



CH. 



CH- 



CH- 



CI 



dont la structure est confirmee par la RMN. 
Exemple 2 

On charge dans un r^acteur en verre £quip£ d f un agita- 
teur, d'un condenseur et d*un thermomfetre, 281 parties 
en poids d'acide hydro xy-butane-diphosphonique # 630 par- 
ties d f eau, on chauffe h 50 9 C puis on ajoute en 10 min. 
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145 parties en poids de chlorure de 2 # 3-€poxypropy ltri- 
methyl ammonium. On maintient pendant 4 h & 50°C, puis 
pendant 6 h h 100-105°C. On obtient alors 1054 parties 
d f agent dispersant cationique liguide. 

Exeinple 3 

On opfere dans les mSmes conditions que dans l 1 exemple 1 # 
mais on rernplace le chlorure de 2,3-6poxypropyltrim6thyl- 
ainmoniuiti par 142 parties en poids de bromure de 
2,3-6poxypropyl-trim£thylammonium. On obtient alors 
456 parties d* agent dispersant cationique liquide . 

Exemple 4 

On opfere de la m§me facon que dans 1* exemple 1 si ce 
n'est qu'on rernplace le chlorure de 2 , 3-£poxypropyl- 
trimdthyl ammonium par 151 parties en poids de chlorure 
de 2,3-6poxypropyl-trim6thylammonium. On obtient 463 par- 
ties d 1 agent dispersant cationique liquide. 

Exemple 5 

L ■ agent dispersant pr6par£ Si 1' exemple 1 a 6t6 ess ay 6 
comme agent dispersant dans des sauces de couchage de 
papier h base de 67% en poids de carbonate de calcium 
et de 33% en poids d'eau. La mesure de la viscosity 
permet de contrdler l f efficacit6 dispersante du produit. 
Les viscosit6s donn^es dans le tableau joint ont 6t£ 
mesur^es au Viscosimetre Brookfield, type RVT. On a 
mesur6 la viscosity de la dispersion & trfes f aible 
vitesse (0,5 t/mn) (viscosity statique) et la viscosity 
de la dispersion soumise & une agitation de 100 t/min 
(viscosity dynamique) . 
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Une comparaieon a eta realisee entre le produit de 
1» invention et d'autrea produits connua pour leur 
grande ef f icacite diaperaante, tela que lea produits 
cationiques a base de polyami no- amide cationique a haut 
poids moleculaire. 



Le tableau ci-dessous fait apparaltre l'eff icacite supe- 
rieure du nouveau produits 
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L'efficacite diaperaante dea nouvaaux aganta da l'inven- 
tion aat egalement bonne via-e-via daa pigment, ailico 
aluninatea du type du Kaolin. Dana daa aaucea de cou- 
chage da papier a base de 62% en poids de Kaolin SPS, 
(provenant de ECC International a Paris) 1» agent prepare 
a l'exemple 1 permet d'obtenir dea diaperaiona coa^pati- " 
blea ayec lea exigences induatriellea. 



i 

% en poids d 'agent 
dispersant par 
rapport au poids 
du pigment 


0 


0,33 


0,66 


1 


Viscosity statique 
en cPo 


masse dure 
non mesurable 


160 000 


88 000 


16 800 


Viscosity dynami- 
que, en cPo 


masse dure 
noh mesurable 


3 480 


1 170 


244 
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1. Proc^ae de preparation d»un nouvel agent dispersant 
cationique, soluble dans l'eau, 

caracterise en ce qu*il consiste a cationiser un compose 
phosphone contenant dans sa molecule des groupes acide 
phosphonique libres et un groupe hydroxy le, par conden- 
sation de ce compost avec un compost contenant un atome 
d« azote quaternaire et un groupe r^actif avec un groupe 
acide phosphonique du compost phosphone. 

2. Proceae selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
compose phosphone mis en jeu est un acide hydroxyalcane- 
diphosphonique de la formule 

O 



OB 

CB 3 -(CB 2 ) n "C OH 



OB 



'P <- OB 



oil n vaut de 0 a 12. 

3. Procede selon la revendication 1, 

caracterise en ce que le compose a atome d' azote quater- 
naire est un compose contenant un groupe ammonium qua- 
ternaire . 

4. Precede selon l'une quelconque des revendications 
1, 2 et 3, caracterise en ce qu'on fait reagir sur le 
compose phosphone, un halogenure de 2 , 3-epoxypropyl- 
trialkylammonium ou un halogenure de 3-halogeno-2- 
hydroxypropyl-trialkylammonium a raison d'au moins 



0216681 



1 Equivalent Epoxy ou, halogeno par equivalent acide phos- 
phonique. 

5. Process selon l'une quelconque des revendications 
1,2 et 3, 

caracterise en ce qu'on fait reagir sur le compost 
phosphone, un halogEnure de 2, 3-Epoxypropyl-alkyl- 
roorphciliTiiuiB ou un halogenure de 3-halogeno-2-hydroxypro- 
pyl-alkyl-xnorpholiniun a raison d'au moine 1 Equivalent 
Epoxy ou halogeno par Equivalent acide phosphonique. 

6. ProcEde selon l'une quelconque des revendications 
1,2 et 3, 

caracterisE en ce qu'on fait rEagir sur le composE phos- 
1 5 phon£ un halogEnure de 2 , 3-Epoxypropyl-dialky 1-cyclohexy 1- 
ammonium ou un halogEnure de 3-halogeno-2-hydroxypropyl- 
dialkyl-cyclo-hexyl-anunonium a raison d'au moins 1 Equi- 
valent Epoxy ou halogEno par Equivalent acide phosphonique. 

20 7. Nouveaux agents dispersants cationiques obtenus par 
un procEd£ selon l'une quelconque des revendications 1 
a 6. 
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8. L'utilisation d'un agent dispersant selon la revendi- 
cation 7 dans les industries du papier, des textiles ou 
des peintures . 
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